A Cu(III) felület és az izociánsav közötti kölcsönhatás vizsgálata by Solymosi, Frigyes & Kiss, János
Magyar Kémiai Folyóirat 87. évi. 1981. 12. sz. Héberger K. és munkatársai: a-Fenil-etil-hidroperoxid termikus bomlása, II. 5 6 3
H3yqeHHe TepMimecKoro pa3Jio>KeHHH rnflponep- 
OKCHAa 3THJiöeH30Jia, II. H3MepeHHH neHOAa 
HHAyKUHH. K. Xeőepzep, 77. 77. Xaüdy, JI. Hemee
H J f .  F üA
B  CHCfeMe, c o A e p n ía m e ií rH AponepoKCH A s t h ji- 
6eH 30A a, 3THJl6eH30JI, X JI0p6eH 30A  H HHrHÖHfOp, 
H3M epeHa CKOpOÇTb paCXOAOBaHHH KHCJIOpOAa B 
saBHCHMocTH o f  BpeMeHH n p n  te M n e p a T y p e  393°K.
H 3 y qeH 0  BJIHHHHe H3M6H6HHH HCXOAHMX KOHR6H- 
fp aiiH íí 3THAÖeH30Aa h 4>eHHJi-Me,rHJiKap6HHOjia Ha
CKopocfb noraomeHHfl 0 2. KpoMe to ro , onpeAejieHbi 
KOHCfaHÍbl CKOpOCTH MOJieKyjlflpHOrO H HHAyUHpO- 
BAHHoro yrjieBOAopoAOM hjih cnnpfoM  pacnaA a 
rHAponepoKCHAa. P a cc w ra H  BimaA oTAeabHbix pe- 
aKlíHH B oOlRHH npopecc HHHIÍHHpOBaHHH OKHCJie- 
HHH 3THAÖ6H30Aa.
C noMoiiibK) ynpomeHHoM cxeMbi peaioiHH yAa- 
jiocb onncaTb 3KnepnMeHTaAbHbie AaHHbie no pacxo- Ay KHCJiopoAa bo BpeMeHH.
MTA, K K K I, Nemzetközi Bázislaboratórium.
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A C u (lll)  felület és az izociánsav közötti 
kölcsönhatás vizsgálata*
(Rövid közlemény)
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A korábbi vizsgálatokból kitűnt, hogy a felü­
leti izocianát (NCO) komplex fontos szerepet já t ­
szik a NO -j- GO közötti katalitikus reakció­
ban1-3. Mind ez ideig azonban az izocianát képző­
dését és reakcióit csak infravörös spektroszkópiai 
módszerrel, hordozott fémeken vizsgálták. Saját­
ságait modern elektronspektroszkópiai módsze­
rekkel a tiszta fémeken még nem tanulmányozták. 
Ennek valószínű oka az lehet, hogy az izocianátot 
a NO -j- CO reakcióval kis nyomáson (10-7 mbar) 
nem lehet előállítani.
Jelen közleményünkben néhány eredményt 
ismertetünk a felületi izocianát komplex kémiá­
járól, amelyeket kis energiájú elektrondiffrakció­
val (LE ED), Auger-elektronspektroszkópiával 
(AES), energiaveszteséges elektronspektroszkó­
piával (ELS) és hőmérséklet-programozott de- 
szorpciós spektroszkópiával nyertünk C u (lll)  felü­
leten.
Kísérleti rész
A kísérleteket rozsdamentes acélból készült ultra-vá­
kuumra (10-10 mbar) leszívatható analizáló kamrában vé­
geztük4.
Az Auger-elektronok analíziséhez, valamint az energia- 
veszteségek elemzéséhez hengertükör-analizátort (CM A)' 
használtunk. A diffrakciós képet három rácsos analizátorral 
(RFA) vettük fel. A gázfázis összetételét kvadrupol tömeg­
spektrométerrel elemeztük. Az ultra-vákuumot ion-getter 
és titánszublimációs pumpával állítottuk elő.
* A közlemény előadásra került a „8th Intern. Vác. 
Congr. and 4th Intern. Conf. Solid Surfaces” elnevezésű 
konferencián, Cannesban, 1980. szeptember 22 — 26. között.
A dolgozat angol nyelven a Proc. of 4th Intern. Conf. 
on Solid Surfaces (1980) Vol. I. p. 213. kötetben jelent meg.
1 M . L. Unland: J . Catal., 31. 459. 1973.
2 J .  W. London, A. T. B ell: J . Catal., 31. 96. 1973.
3 F. Solymosi, L. Tölgyesi, J .  Sárkány: J. Catal., 55. 
336. 1978.
4 J .  K iss, A. Berkó, F . Solymosi: Proc. 8th Intern. Vác. 
Congr. and 4th Intern. Conf. Solid Surfaces. Cannes, 1980.
Az orientált egykristályt (átmérő: 6 mm, vastagság: 
1,5 mm) a „Matériái Research Corporation”-tól vásároltuk. 
A mintát közvetett módon volfram-spirállal fűtöttük. A hő­
mérsékletet NiCr—Ni termoelemmel mértük, melyet köz­
vetlenül a mintához érintettünk. Az egykristály felületét 
argon-ion bombázással, valamint 973 K-en néhány percig 
tartó hőkezeléssel tisztítottuk. A HNCO-t a KOCN telített 
vizes oldatának 95%-os H3P 0 4-el történő reakciójával állí­
tottuk elő 300 K-en5.
A kísérleti eredmények ismertetése
A HNCO hevezetése (1200 L ; 1 Langmuir = 
= 1,3 • 10-4 Pa • s) a tiszta C u (lll)  felületre 
300 K-en változást nem okozott az Auger-spek- 
trumon, és semmiféle deszorbeálódó terméket 
nem tudtunk kimutatni, amikor az adszorpció 
után a felületet 1020 K-re melegítettük. Amikor 
azonban a tiszta felületet 300 K-en előzőleg oxi­
génben kezeltük, majd erre HNCO-t vezettünk, 
jelentős mértékű HNCO-adszorpciót észleltünk. 
Az adszorpció alatt a gázfázis tömegspektromet- 
riás analízise során víz képződését mutattuk k i ; 
más termék azonban nem keletkzett. Az Auger- 
spektrumon a nitrogén és ászén KLL jeleit észleltük 
384 és 270 eV-nál. Az elektronsugár hatásának vizs­
gálatakor megállapítottuk, hogy az a nitrogénjei 
intenzitására nem, a szénjel intenzitására pedig 
csekély hatást gyakorolt. Jelentősen csökkent 
viszont az oxigénjei nagysága, amely a C—O 
kötés elektron indukált disszociációjának lejátszó­
dására utal.
Az 1. ábrán a szén és a nitrogén relatív Auger- 
jel intenzitását tüntettük fel a HNCO-expozíció 
függvényében. Láthatjuk, hogy a jelek intenzitása 
már 20—30 L expozíciónál telítési értéket ér el. 
Amikor a szénjel intenzitását a nitrogénjei inten­
zitása függvényében ábrázoltuk, lineáris össze-
5 F. Solymosi, T. B ánság i: J . phys. Chem., 83. 552. 
1979.
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függést kaptunk. A 2. ábra a preadszorbeált 
oxigén mennyiségének hatását mutatja a HNCO- 
adszorpció mértékére. Az oxigén-borítottságot a 
Bootsma és munkatársai6 által meghatározott 
összefüggésből számítottunk ki, melyet a relatív
1. ábra
A relatív N és C Auger-jelek változása a HNCO-expozíció 
függvényében. Az oxigénborítottság 0,17 volt
2. ábra
Az oxigénborítottság hatása a HNCO-adszorpció mértékére. 
A HNCO-expozíció 45 L volt
6 F. H. P. M . Habraken, G. A. Bootsma: Surface Sci., 
45. 1979.
oxigén Auger-jel (^ o/^ Cu) és az ellipszometriás 
őA, valamint a őA és az oxigén-borítottság között 
találtak.
A termikus deszorpciós spektrumokat 10 K/sec 
lineáris fűtéssebességgel vettük fel. A deszorpció
3. ábra
A HNCO-adszorpciót követő hömérséklet-programozott 
deszorpciós spektrum. Az oxigénborítottság 0,17 volt
során C02-t (m/e=44), N2-t (m/e=28,14) és C2N2-t 
(m/e =  52) találtunk (3. ábra). A szén-dioxid két 
csúcsban deszorbeálódik, 463 és 633 K-es csúcs­
maximummal. A második csúcs magasabb hő­
mérséklet felőli oldalán egy váll található. Kis 
HNCO -expozíciónál csak az alacsony hőmérsék- 
lető csúcsot detektáltuk. Az adszorpció növelésé­
vel a csúcshőmérséklet (Tmax) az alacsony hőmér­
sékletek felé tolódott el, és ezzel párhuzamosan a 
magasabb hőmérsékletű csúcs is kifejlődött, amely­
nek csúcshőmérséklete független volt a felületi 
borítottságtól. A C02-képződés aktiválási ener­
giáját a fűtéssebesség-változtatás módszerével szá­
mítottuk ki, melynek alapján 46,0 és 82,9 kj/mol 
értékeket határoztunk meg.
A nitrogén deszorpciója 700 K fölött kezdődött. 
Abból a célból, hogy különbséget tegyünk a 
deszorbeálódó N2 és CO között, a termikus de­
szorpciós spektrumot a 14-es tömegszámnál is 
felvettük. A csúcshőmérséklet a 14-es és 28-as 
tömegszámnál egyaránt 793—803 K között volt, 
amely a felületi borítottsággal alig változott. 
A 14 és 28-as tömegszámok viszonyának kiszámí­
tásából arra a következetésre jutottunk, hogy a 
28-as tömegszámú anyag teljes egészében N2-ből 
áll. Az izocianát bomlásában a vizsgált körülmé­
nyek között CO gyakorlatilag nem képződik. 
A nitrogén-deszorpció aktiválási energiájára 
146,5 kj/mol értéket kaptunk.
Magasabb hőmérsékleten, 800 K felett, dicián- 
deszorpciót észleltünk. Mennyisége közelítőleg 
20%-a volt a deszorbeálódott nitrogénnek. A 
deszorpció sebességének maximumát 874 K-en 
találtuk, amely nem függött a felület borított- 
ságától. A dicián képződésének aktiválási energiáj a 
169,8 kj/mol-nak adódott.
Termikus deszorpciós kísérleteinkben különös 
gondot fordítottunk a H2, NH3, HCN, NCO,
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(NCO)2, HNCO, valamint a H20  kimutatására. 
Mérhető mennyiségben azonban a 300 K-en vég­
zett adszorpció után ezeket a termékeket a gáz­
térben nem sikerült azonosítani.
A tiszta C u(lll), az oxigénnel kezelt minta és az erre a felü­
letre adszorbeált HNCO energiaveszteségi spektruma
A következő kísérletsorozatban felvettük a . 
tiszta, majd az oxigénnel, és végül a HNCO-val 
borított felület energiaveszteségi spektrumát. Je ­
len közleményben csak a legfontosabb eredmé­
nyekre hivatkozunk. Abban az esetben, amikor 
60 L oxigénnek kitett felületre 300 K-en HNCO-t 
vezettünk, új veszteségi csúcsokat észleltünk 10,4 
és 13,5 eV-nál. Mivel a CO ilyen körülmények kö­
zött a C u (lll)  felületen nem adszorbeálódik, 
mindkét veszteségi csúcsot a kemiszorbeált NCO- 
hoz rendeljük. Amikor a mintát magasabb hő­
mérsékletekre fűtöttük, 443 K fölött mindkét 
csúcs intenzitása csökkent. A 13,5 eV-os veszteségi 
csúcs 650—707 K között teljesen eltűnt. A sta­
bilisabb 10,4 eV-os veszteségi csúcs 874 K-ig jelen 
volt. A spektrumokon 707 K fölött egy új, kis 
intenzitású csúcsot észleltünk 12,6 eV-nál, amely
csak 874 K fölött tűnt el. Ez a veszteségi csúcs 
valószínűleg a C2N2 képződésének a következmé­
nye.
A kísérleti eredmények értékelése
A HNCO adszorpcióját korábban a Pt(110) és 
a P t ( l l l )  felületeken7 tanulmányoztuk. Ezekkel 
a felületekkel ellentétben a HNCO tiszta C u (lll)  
lapon 300 K-en nem adszorbeálódott. Az adszor­
beált oxigén jelenléte azonban jelentősen módo­
sította a felület adszorpciós sajátságait és elő­
idézte a HNCO megkötődését. Az adszorbeált 
oxigén a rézfelületeken hasonlóan elősegítette 
számos szerves vegyület adszorpcióját is8.
A felületi oxigénnek a HNCO megkötésében 
játszott szerepének lehetséges magyarázata az 
lehet, hogy elősegíti a HNCO disszociációját. 
A hidrogén a felületi oxigénhez kötődik, míg az 
NCO a szomszédos rézfelületen adszorbeálódik
C u - 0  +  Cu + HNCO — Cu—OH + Cu-NCO (1)
A HNCO adszorpciójakor vízképződést észlel­
tünk, ami arra mutat, hogy a dehidratáció gyors, 
és együtt játszódik le az adszorpcióval. Ez a 
folyamat 300 K-en már valószínűleg teljes, mivel 
300 K felett H20-t vagy hidrogéntartalmú vegyü- 
letet nem tudtunk kimutatni a deszorbeálódó ter­
mékek között. Hasonlóan nem észleltünk HNCO-t, 
NCO-t vagy (NCO)a-t a gáztérben, amit annak 
tulajdonítunk, hogy az NCO erősen kötődik a 
rézfelülethez. A hőmérséklet emelésével először 
C02-képződést észleltünk. Ez azt bizonyítja, hogy 
az adszorpciós fázisban reakció játszódott le. 
Nézetünk szerint az NCO-csoportok reagálnak a 
szomszédos felületi oxigénatomokkal C02-kép- 
ződés közben
Cu-NCO +  O —Cu — C u -N  +  Cu +  C02 (2)
Egy másik magyarázat az lehet, hogy az NCO, 
300 K-en, az adszorpció során szintén disszociál a 
felületen
Cu -  NCO + Cu(Cu-O) C u-N  +  C u -C o (C u -C 02) (3)
és CO, illetve C02 képződik. Ismerve rézfelületen 
a CO-nak és a C02-nak az adszorpciós sajátságait, 
ez a magyarázat jelen esetben eléggé valószínűt­
len. A CO és a rézfelület közötti kölcsönhatás 
tanulmányozásakor, más szerzőkkel8 egyezésben, 
csak rendkívül csekély kölcsönhatást észleltünk. 
Az a tény, hogy a C02 két hőmérséklettartomány­
ban képződik, azzal értelmezhető, hogy az NCO 
először a szomszédos oxigénatomokkal reagál, 
míg a magasabb hőmérsékleten észlelt C02-képző- 
dést a reagáló anyagok felületi diffúziója előzi meg.
A termikus deszorpciós mérések meglepő ered­
ménye, hogy magasabb hőmérsékleten a deszorp­
ciós termékek között diciánt (C2N2) mutattunk ki. 
Méréseink szerint a C2N2 relatív mennyisége a 
felületi oxigén-koncentráció csökkenésével nőtt,
7 F . Solymosi, J .  K iss : Még nem publikált eredmények.
8 J .  E. Wachs, R . J . M addix: J . Catal., 53. 208. 1978.
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ami arra mutat, hogy képződése a 2. reakciólépés 
lejátszódása után, tehát az oxigénatomok elfogyá­
sa után megy végbe a következő reakció szerint
Cu NCO + Cu — Cu—NC +  C u~ 0 (4)
Mivel CN-gyököket a gáztérben nem tudunk ki­
mutatni, feltételezhetjük, hogy a CN-gyökök a 
deszorpció előtt rekombinálódnak.
Összefoglalás
Kísérleteink szerint a HNCO 300 K-en a tiszta 
C u (lll)  felületen nem adszorbeálódik. Az előzete­
sen oxigénezett felületen azonban jelentős HNCO- 
adszorpciót észleltünk, víz képződése közben. 
A minta Auger analízise során C, N és O jeleket 
mutattunk ki. Az N és a C relatív intenzitásának 
aránya a borítottság növelésével azonos maradt. 
HNCO-adszorpció hatására az energiaveszteségi 
spektrumokon üj csúcsokat kaptunk, amelyek sem 
a CO, sem az atomos nitrogén adszorpciójakor nem 
jelentkeztek. A minta felfűtésekor HNCO, NCO 
vagy (NCO)2 deszorpciót nem észleltünk. 400 K 
felett az adszorbeált NCO-csoport reakcióba lépett 
az adszorbeált oxigénnel. A felületi reakcióban
Magyar Kémiai Folyóirat 87. évf. 1981# 12. az.
képződött termékek a következő hőmérsékleten 
deszorbeálódtak : C02 463 és 633 K-en, N2 793 K-en 
és C2N2 874 K-en.
Interaction of HNCO with C u ( ll l)  surfaceF. Solymosi and J. Kiss
When clean C u (lll)  was exposed to HNCO 
at 300 K, no adsorption occurred. When the sur­
face was predosed with oxygen, however, HNCO 
adsorbed with concomitant release of water. 
Auger analysis of the sample showed signals of 
C, N and O. The ratio of the relative intensities 
of the N and C signals remained the same with the 
increase of the coverage. ELS showed losses 
which were not observed during the adsorption 
of either CO or atomic N. No HNCO was desorbed 
as such, and neither NCO nor (NCO), were de­
tected during the desorption. The main products 
were C02 (463 and 633 K), N2 (793) and C2N2 
(874 K).
Szeged, József Attila Tudományegyetem, Általános -és 
Fizikai-Kémiai Tanszéke. Magyar Tudományos Akadémia 
Reakciókinetikai Tanszéki Kutató Csoport.
Érkezett: 1980. X. 15.
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